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Bcschreibung 

Die Erfindung betrifft Wannedammstoffe auf Basis von Aerogelen, ein Verfahren zu ihrer Hcrstellung und 
ihreVerwendung. ... a . 

Aerogele sind hochporose Materialien mit niedriger Dichte, die durch Bildung eines Gels und anschlieBender 
Entfemung der Russigkeit unter weitgete 

Nach einer enger gefaBten Definition (siehe z. B. Gesser und Goswanni, Chera. Rev. 1989, 89, 767) versteht 
man unter Aerogelen Materialien, bei denen die FlQssigkeit aus dem Gel unter fiberkritischen Bedmgungen 
entfernt wurde, wahrend man bei Geltrocknung unter unterkritischen Bedingungen von Xerogelen und un Falle 
der Entfernung der FlQssigkeit aus dem gefrorenen Zustand durch Sublimation von Kryogelen sprichL 

Aerogele im Sinne der Erfindung umfassen aU diese Materialien und kdnnen aufier Luft auch beliebige andere 
Gase enthalten. Die Gase konnen auch unter Vakuum aus dem Aerogel entfernt werden. .... 

Insbesondere Aerogele mit Porositaten von ilber 60% und Dichten unter 06 g/cm 3 weisen eine sehr germge 
Warmeleitfahigkeit auf und eignen sich daher als Wannedammstoffe. Aufgrund ihrer genngen Dichte sind 
solche Materialien jedoch mechanisch wenig stabil ■ 

Zur Oberwindung dieses Nachteils sind beispielsweise in der EP A 0 340 707 und DE-A 44 37 424 aerogemal- 
tige Zusammensetzungen beschrieben, die zusitzlich ein Bmdemittel enthalten. Um zu mechanisch anspruchs- 
vollen Aerogelen zu gelangen, die zudem transparent sind, kann das Aerogel durch Einbau von Fasern verstarkt 
werden (siehe z. B. DE-A 44 30 642). Alle diese Verfahren haben jedoch den Nachteil, daB durch den Embau von 
FremastoffendieWanneleitfahigkeitdesAero^^ 

Brinker et aL (Nature 1995, 374, 439) beschreiben ein Verfahren zur Herstellung dOnner Aerogelfibne auf 
starren Substraten, wobei als eine mogliche Anwendung die warmeisolierende Verldeidung von Gebauden 

Es wurde nun flberraschend gefunden, daB sich Aerogele auch als dfinne Scbicht auf flexiblen Folien aufbrin- 
gen lassen, womitsich Aerogelma ten alien mit einer guten raechanischen StabiUtat hereteUen lassen. 

In der DE-A 38 44 003 sind mit Kieselgel beschichtete Folien beschrieben, die zudem photochrome Verbin- 
dungen enthalten. Zu ihrer Herstellung wird in einem FlottenbehSlter eine Waschflussigkeit. die neben den 
photochromen Substanzen bis zu 5% Poiyvinylalkohol enthah, vorgelegL Durch die Flotte wird erne transparen- 
te Folie, beispielsweise eine Polyacryiatfolie, hindurchgefuhrt und auf den hierbei gebildeten Fltos^kertsfflm 
Wasserglas- und Scbwefelsaureldsung aufgespruht, wobei sich Kieselgel abscheidet Die so beschichtete Folie 
wird einer Trocknung bei ca. 80°C und einem Druck von 0,1 bis QJS bar unterzogen. Bei diesem Heitf eUungsver- 
fahren entsteht jedoch kein Produkt mit Gelstruktur, es handelt sich also nicht um eine aerogelbeschichtete 

F °Gegenstand der Erfindung 1st daher eine beschichtete Folie, enthaltend erne Aerogelschicht 

In einer speziellen AusfOhrungsform der erfmdungsgemaBen Folie ist das, vorzugsweise als Pulver Oder 
Granulat vorliegende, Aerogel in die Folie emgeschlossen. Das Aerogel kann dabei evakmert sein, muB es aber 

""ofe erfmdungsgemaB beschichtete Folie weist neben einer geringen Warmeleitfahigkeit erne gute mechani- 

sche Stabilitflt auf. . , 

Sie ermdghcht in einfacher Weise eine hohe Uchttransmission und eignet sich damit auch zur transluzenten 

undopakenWarmedfimmung. . . . . 

Durch eine niedrige Dielektrizitfitskonstante, verbunden mit einem genngen Verlustfaktor, etgnet sie sicn 
auch fur elektronische Anwendungen. ... . ^ , . ... . _ 

Als Folien eignen sfch alle gangigen FoUenmaterialien, wie Polyester, beispielsweise Po^Aylemerephthalat 
(PET\ Cellulose und Dire Derivate, beispielsweise Cellophan* Polyolefine, beispielsweise Polyethylen, Polypro- 
pylen, Polystyrol, PorymethyKmeth)acrylate, Polyvinylchlorid, Polyamide und Polycarbonate, wobei Molgewich- 
te und Orientierungen im allgemeinen unkritisch sind. Die FoUen kannen auBerdem Fasern (z. B. Glasfasern) 
enthalten. Ebenso geeignet sind Metallfolien, beispielsweise aus Aluminium, wobei in diesem Fall opake Anwen- 

^vSraurte FoTiteriaUen sind Polypropylen- und Polyethylenterephthalatfilme, wobei biaxial orientierte 
Folien besonders bevorzugt sind. VorteOhaft sind auch solche Folien, die cine moghchst gennge Entflammbar- 
keitauszeichnet 

Die Folie kann auch bedruckt oder gefarbt sein. . n . ~ . _ 

Zur besseren Haftung der Aerogelschicht werden die Fume vorzugsweise nach gangigen, dem Fachmanu 
bekannten Verfahren vorbehandelt .... . , . A . -s— . 

Bevorzugt ist eine chemische Vorbehandlung, beispielsweise nut Ammosuoxanen oder Inunen, Oder eine 
Vorbehandlung durch Cornarenuadungs- Verfahren. . . _ . . 

Hierzu eignen sich grundsItzHch alle gangigen Beschichtungstechniken, wie Dipcoatmg, Spmcoating oder 

Roll ercoa ting. 

Die so vorbereheten Folien haben imallgemeineneineDicke von 5 bis 1000 pm. 

Die erfindungsgemaBe beschichtete FoUe enthalt vorzugsweise Aerogele mit Porositaten fiber ^. vorzugs- 
weise fiber 70%, besonders bevorzugt fiber 80%. Die Dichte des Aerogels liegt bevorzugt ™ te ' Die 
Porositat ist dabei als prozentualer Anteil des Porenvolumens am Gesamtvolumen des Aerogels defmiert 

Die Warmeleitfahigkeit des Aerogels solhe vorzugsweise weniger als 40 mW/mK, besonders bevorzugt 
weniger als 23 raW/mK, betragen. .... . . • A 

Die erfindungsgemaB verwendeten Aerogele werden un allgememen erhalten, m dem 

a) ein Sol hergestefit wird, 
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b) dem Sol gegebenenfalls Fasern zugesetzt werden, 

c) das in b) erhaltene Sol in ein Gel Gberfuhrt wird, 

d) die in dem Gel enthaltene FlOssigkeit ausgetauscht wird, und 

e) das in d) erhaltene Gel so getrocknet wird, dafl ein Aerogel entsteht 

5 

Als Ausgangsmaterial Mr Schritt a) dienen fflr die Sol-Gel-Technik geeignete Metafloxidverbindungen, insbe- 
sondere Si- und Al-Verbindungen (CJ. Brinker, G.W. Scherer, Sol-Gel-Science, 1990, Kap. 2 und 3) wie Si- oder 
Al-Alkoxide, Wasserglas, organische Polykondensate auf Basis von Melaminfoimaldehydharzen (US-A 
5,086,085) oder Resorcinformaldehydharzen (US-A 4,873,218) oder Miscbungen derselben. Weiterhin kann das 
Sol aus partikularem oder kolloidalem Si- oder Al-Oxid bestehea Bevorzugt eingesetzt werden Si-Verbindun- 10 
gen, insbesondere Wasserglas. 

Die Solpartikd tragen auf der Oberfllche funktionelle Gruppen, die zur Kondensation fthig sind. Diese 
Gruppen werden im folgenden Oberflachengruppen genannt Typischerweise tragen Solpartikel aus Si- oder 
Al-Verbindungen hydrophue Hydroxylgruppen (OH). HersteUiingsbedingt kdnnen auch noch Reste von Alkoxy- 
gruppen (OR) vorhegen, wenn Alkoxide als Ausgangsmaterial eingesetzt werden (GJ. Brinker, G.W. Scherer, 15 
Sol-Gel -Science, 1990, Kap. 10). 

Setzt man dem Sol vor der Gelherstellung ein IR-Trabungsmittel z. B. RuB, Utandioxid, Etsencoddc oder 
Zirkondioxidzu, so kann der Strahlungsbeitrag zur Wairodeitfahigkeit reduziert werden. 

Zur Erzielung einer Farbung kdnnen gegebenenfalls Farbstoffe und/oder Farbpigmente zugesetzt werden. 

Im Schritt b wird gegebenenfalls ein Fasermaterial zugesetzt 20 

Als Fasermaterial kdnnen anorganische Fasern, wie Glasfasern oder Mineralfasem, organische Fasern, wie 
Polyesterfasern, Aramidfasern, Nylonfasern oder Fasern pflanzlichen Ursprungs, so wie Gemische derselben 
verwendet werden. Die Fasern kdnnen auch beschichtet sein, z. R Polyesterfasern, die rait einem Metall wie 
Aluminium metallisiert sind. 

Bevorzugt sind Glasfasern so wie Fasern aus dem Material, das als Rohstoff fflr die unbeschichtete Folie dient 25 
Die Beschichtung kann auch einer besseren Anbindung des Aerogels an die Fasern dienen, in Analogie zu sog. 

"coupling agents* auf Glasfasern in glasfaserverstarkten Kunststoffen. 
Durch den Zusatz des Fasermaterials kann auch ein optisch ansprechendes Erschemungsbild der beschichte- 

ten Folie erreicht werden. 

Um eine Erhdhung der Winneleitf ahigkeit durch die zugegebenen Fasern zu vermeiden, solhe 30 

a) der Voluraenanteil der Fasern 0,1 bis 30%, vorzugsweise 0,1 bis 10% betragen und 

b) die Wirmeleitfahigkeit des Fasermaterials so gering wie mdglich, vorzugsweise < 1 W/mK, sein. 

Bei der Verwendung hoher Volumenanteile von Fasern mit hoher Dichte, wie z. R Glasfasern, kdnnen auch 35 
Dichten bis zu 0,9 g/cm 3 auftreten. 

Durch geeignete Wahl von Faserdurchmesser und/oder -material kann der Strahlungsbeitrag zur Warmeleit- 
fahigkeit reduziert und eine groBere mechanische Festigkeit erzielt werden. Dazu soil der Faserdurchmesser bei 

a) nichtmetallisierten Fasern vorzugsweise 0,1 bis 30 urn und/oder bei 40 

b) me tallisierten Fasern vorzugsweise 0,1 bis 20 ura betragen. 

Der Strahlungsbeitrag zur W§rraeleitfihigkeit kann weiter dadurch reduziert werden, daB IR-getrflbte Fa- 
sern, z. B. mit RuB geschwarzte PET-Fasern, verwendet werden. 

Die mechanische Festigkeit der Aerogelschicht wird weiter durch Lange und Verteilung der Fasern im 45 
Aerogel beeinflufit 

Die Fasern kdnnen z. B. als einzelne Fasern ungeordnet oder ausgerichtet eingebracht werden. In diesem Fall 
soUten sie, um eine hinreichende Festigkeit des Verbundstoffs zu gewihrleisten, vorzugsweise mindestens 1 cm 
langsein. 

Zur besseren Dispergierbarkeit der Fasern bzw. Benetzung des Vlieses kdnnen die Fasern mit einer geeigne- 50 
ten Schlichte beschichtet seia Die Beschichtung kann auch einer besseren Anbindung des Gels an die Fasern 
dienen. 

Die Obernlhrung des Sols in ein Gel (Schritt c) kann zum Beispiel durch Hydrolyse und Kondensation von Si- 
oder Al-Alkoxiden, Gelieren von partikularem oder kolloidalem Si- oder Al-Oxid oder einer ^Combination dieser 
Methoden erfolgen. Die Herstellung von Si-haltigen Gelen wird beispielsweise in der WO 93/06044 beschrieben. 55 
Die Herstellung der organischen Gele wird z. R in der US-A 5,086,085 und der US-A 4,873^18 beschrieben. 

Falls in Schritt a) ein w&Briges Sol verwendet wurde und der pH-Wert mit einer Mineralsture verandert 
wurde, sollte das Gel mit Wasser elektrolytfrei gewaschen werden. 

Eine Zugabe von Fasern kann, insbesondere im Fall von Einzelfasern auch wfihrend der Gelbildung erfolgen, 
wenn das Sol schon eine hoheViskositat erreicht hat, aber noch nichtfestist 60 

Es ist vorteilhaft, das in Schritt c) oder d) erhaltene Gel altera zu lassen, um die Gelf estigkeit zu erhOhen. Die 
Alterung des Gels findet im allgemeinen bei einer Temperatur von 20° C bis zum Siedepunkt der in dem Gel 
enthahenen FlOssigkeit statt Handelt es sich bei der Gelflttssigkeit beispielsweise um Wasser und bei der 
Gel matrix um SiO* so findet der AlterungsprozeB im allgemeinen bei 20 bis 90° C, vorzugsweise 20 bis 70°C, bei 
einem pH-Wert von 6 bis 11, vorzugsweise 6 bis 9, innerhalb von 1 Minute bis 48 Stunden, insbesondere 6S 
5 Minuten bis 24 Stunden statt 

Die in dem Gel enthaltene FlOssigkeit wird in mindestens einem Waschprozefi (Schritt d) durch die gleiche 
oder eine andere FlOssigkeit ausgetauscht, die fur die nachf olgende Trocknung in Schritt e) geeignet ist. 
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Die Schritte a) bis d) werden im allgemeioen bei einer Temperatur zwischen dem Gefrierpunkt der im Gel 
enthaltenen Flussigkeit und 70° C, jedoch maximal der Siedetemperatur der im Gel enthaltenea Flfissigkeit 
durchgefahrt 

Vorteilhaft kann das in Schritt d) erhaltene Gel imterkritisch zu einem Aerogelverbundstoff getrocknet 
5 werden. Das Trocknungsverfahren ist dadurch gekennzeichnet daB 

el) das im Schritt d) erhaltene Gel mit einer oder mehreren oberflachenmodifizierenden Substanzen so 
umgesetzt wird, daB ein so groBer Antefl der Oberflachengruppen des Gels durch Gruppen der oberfla- 
chenmodifizierenden Substanz ersetzt wird, daB eine weitere Kondensation zwischen den Oberflfichen- 
10 gruppen auf verschiedenen Porenoberfiachen weitgehend unterdrQckt wird und/oder durch Anderung des 
Kontaktwinkels zwischen Porenoberflache und Flussigkeit aus der getrocknet wird, die Kapillarkrafte 
reduziert werden, 

e2) gegebenenfalls die in dem Gel enthaltene Fhlssigkeit ausgetauscht wird und 

e3) das resultierende Gel bei einer Teraperatur unterder kritischen Temperatur der in dem Gel enthaltenen 
15 Flussigkeit und einem Druck von QflOl bar bis zu dem Dampfdruck dieser Flussigkeit bei dieser Temperatur 
getrocknet wird. 

Im Schritt d) rauB zura Waschen eine fflr die folgenden ProzeBschritte geeignete Flussigkeit verwendet 
werdea Enthait das Gel beispielsweise Wasser, empfiehlt es sich, das Gel mit einem protischen oder aprotischen 
20 organischen Ldsungsmittel zu waschen bis der Wassergehalt des Gels £ 5 Gew.-%, bevorzugt 5 2 Gew.-% ist 
Als organische Losungsmittel werden dabei im allgemeinen Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet Bevorzugte LSsungsmittel sind Methanol, Ethanol Aceton,Tetra- 
hydrofuran, Essigsaureethylester, Dioxan, n-Hexan, n-Heptan und ToluoL Man kann auch Gemische aus den 
genannten Ldsungsmitteln verwenden. Das Losungsmittel muB hinsichtlich der im folgenden Schritt eingesetz- 
23 ten oberflachenmodifizierenden Substanz weitgehend inert son. 

Durch die in Schritt el) verwendeten oberflachenmodffizierenden Substanzen wird ein groBer AnteO der 
bydrophilen oder reaktiven Oberflachengruppen auf den Porenoberfiachen zu hydrophoben oder zur weiteren 
Kondensation ungeeigneten Oberflachengruppen umgesetzt „ M , 

Als Folge wird eine weitere Kondensation zwischen Gruppen auf verschiedenen Porenoberfiachen unter- 
ao druckt bzw. werden durch Anderung des Kontaktwinkels zwischen Porenwand und Flussigkehsmeniskus der 
FlOssigkeit aus der getrocknet wird, die Kapillarkrafte reduziert 

Im Fall, daB das Gel ein Silicium-, ein Aluminium- oder ein SiUdumaluniiniumoxidgel ist treten als ursprttngli- 
che Oberflachengruppen im allgemeinen Gruppen der Formel MOH oder MOR auf, wobei M - Al oder Si und 
R - Ci— Cfi-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, ist Durch Umsetzung mit oberflachenmodifizierenden 
35 Substanzen der allgemeinen Formel R'nMXm werden die ursprimglichen Oberflachengruppen durch inerte 
Gruppen des Typs MR' n teilweise oder ganz ersetzt Dabei sind n und m ganze Zahlen groBer als Null, deren 
Summe der Wertigkeit von M entspricht R' ist Wasserstoff oder ein nicht reaktiver organischer linearer, 
verzweigter, zyklischer, aromatischer oder heteroaromatischer Rest wie z.B. Q— QrAlkyl, bevorzugt 
Q-Ce-AlkyL vorzugsweise Methyl oder Ethyl, Cyclohexyl oder Phenyl; die R' sind unabhangig voneinander 
40 gleich oder verschieden oder k5nnen verbrflckt sein. Weiter ist X ein Halogen, vorzugsweise CI, oder ein Rest 
—OR", — SR", oder — NR"* wobei R" einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach gleich oder 
verschieden substituierten aliphatischen Rest Ci bis Cis darstellt in dem eine oder mehrere CH2-Gruppen durch 
— C-C— , — CH-CH-, —COO—, — 0(C-0)-, SiR'"2— , —CO-, Phenylendiyl und/oder bis zu jede zweite 
CHrEinheit durch O oder NR"' ersetzt sein kOnnen, wobei R'" gleich Phenyl, Ci-CirABcyl oder Benzyl ist 
45 oder R" ein Benzylrest oder Phenylrest bedeutet der durch 1 bis 5 Substituenten R', OH, OR', CXX)R', OCOR', 
SO$H, SO2CI F, O, Br, NO2 oder CN substituiert sein kann; ira Falle von N kdnnen die R" unabhangig 
voneinander gleich oder verschieden sein. Ist m mmdestens zwei, so kannen die X unabhangig voneinander 
gleich oder verschieden oder verbrflckt sein. Es kfinnen auch Mischungen der oberflachenmodifizierenden 
Substanzen eingesetzt werden. , t - . 

50 Bevorzugt werden SiryUerungsmittel der Formel R'4-nSiCln oder R4_nS<OR")n mit n - 1 bis 3 eingesetzt, 
wobei R' und R" die vorstehende Bedeutung haben. Auch Silazane sind geeignet Vorzugsweise verwendet man 
Methyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsilan, Trimethylchlorsilan, Trimethylmethoxysilan oder Hexamethyklisila- 
7^n . 

Vorzugsweise kann das silylierte Gel in Schritt e2) mit einem protischen oder aprotischen Ldsungsmittel 
gewaschen werden, bis die unumgesetzte oberflachenmodifizierende Substanz im wesentlichen entfernt ist 
(Rcstgehah £ I Gew.-%> Geeignete Losungsmittel sind dabei die for Schritt d) genannten. Analog sind die dart 
als bevorzugt genannten Ldsungsmittel auch hier bevorzugt . , 

In Schritt e3) wird in einer besonderen Ausfuhrungsfonn das gegebenenfalls verstaYkte, oberflachenmodifi- 
zierte Gel bei Temperaturen von -30 bis 200° C, vorzugsweise 0 bis 100°C, sowie einem Druck von 0,001 bw 
20 bar, bevorzugt 0,01 bis 5 bar, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 bar. getrocknet Hohere Temperaturen als 200 C 
und/oder hohere Drflcke als 20 bar sind ohne weiteres mdgUch, aber sie sind mit flberflussigem Aurwand 
verbunden und bringen keine Vorteile mit sich. 

Die Trocknung wird im allgemeinen so lange fortgefuhrt, bis das Gel einen Losungsraittd-Restgehait von 
weniger als 0,1 Gew.-% aufweist Als Trocknungsverfahren geeignet sind zura Beispiel die Kontakt- und Kon- 
65 vektionstrocknung. ^ . - . „ 

DarOber hinaus kann die Trocknung des Gels durch Verwendung von dielektnschen Troctaungsverfahren. 
z. B. durch MikroweUentrocknung, wesentUch beschleunigt werden. Dazu wird nach der Oberflach^e^nmodifflm- 
tkra das Losungsmittel in Schritt e2), falls erforderHch, gegen ein Lfisungsmittel ausgetauscht das Mikrowellen 
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gut absorbiert wie z. B. Wasser, Ethanol oder vorzugsweise Aceton. Die Gele lassen sich dann in einem 
Mikrowellentrockner schnell trocknen. Es ist ebenfalls mdglich, die Trocknung unter Bnstrahlung sichtbaren 
Lichts durchzufuhren. 

Besonders vorteilhaft fQr Ldsungsmittelaustausch und Trocknung sind Gde mit einer Dicke zwischen 0,5 und 
5 mm, da die Dauer fflr den Austausch von Losungsraitteln bzw. die Trocknungszeit wesentlich durch Diffusion 5 
des Lftsungsmittels bzw. des Ldsungsmitte!dampfes bestimmt wird. 

Bevorzugt ist Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen Aerogerverbundstoffen, enthaltend ein 
SiOr Aerogel das dadurch gekennzetchnet ist, daB 

a) eine waBrige Wasserglaslosung (SiOrKonzentration im allgemeinen S 10 Gew.-%, vorzugsweise £ io 
7 Gew.-%) auf einen pH-Wert £ 3 eingesteflt wird, beispielsweise mit Hilfc ernes sauren Ionenaustauscher- 
harzes oder einer Minerafeaure, und zu der dabei entstandenen Kieselsaure eine Base, im allgemeinen 
NH4OH, NaOH, KOH, Al(OH)3 und/oder kolloidale Kieselsaure, gegeben wird, 

b) gegebenenfalls Fasern zugegeben werden, 

c) man die Kieselsaure polykondensieren l&Bt, W 

d) das Gel rait einem organischen Lesungsmittel gewaschen wird, bis der Wassergehalt des Gek £ 
5 Gew.-% ist 

el) das in Schritt d) erhaltene Gel mit einem Silylierungsmittel umgesetzt wird, 

e2) gegebenenfalls das silylierte Gel mit einem organischen LSsungsmittel gewaschen wird bis der Restge- 
halt des un umgesetzt en Silylierungsmittels ^ 1 Gew.-% ist und 20 
e3) das in Schritt el) oder e2) erhaltene silyherte Gel bei -30 bis 200° C und 0,001 bis 20 bar getrocknet 
wird. 

In Schritt a) wird bevorzugt ein saures Ionenaustauscberharz eingesetzt 

Der so erhaltene Verbundstoff ist hydrophob, wenn die durch die Oberfla^enmodifucation aufgebrachten 25 
Oberflachengruppen hydrophob sind, z. B. bei der Verwendung von Trimethylchlorsilan. Die Hydrophobizitat 
kann nachtrSglich beispielsweise durch Austreiben bzw. partielle Pyroryse reduziert werden. 

Alternativ kann in Schritt e) das in Schritt d) erhaltene Gel z. R durch Oberfuhrung der im Gel enthaltenen 
Flfissigkeit in einen uberkritischen Zustand und anschlieBendes Entfernen der FlOssigkeit vom Feststoff durch 
Entspannungsverdarapfung bei Qberkritischer Teraperatur zu einem Aerogelverbundstoff getrocknet werden. 30 
Dazu muB in Schritt d) for den Austausch eine fur die Trocknung geeignete FlOssigkeit, wie z. B. flQssiges C0 2 
oder Methanol benutzt werden. Typische Prozesse zur uberkritischen Trocknung a us CO* sind z. B. in der US-A 
4,610,863 oder in Bommel M.J, de Haan, A.B, Journal of Materials Science, 29, (1994), & 943-948, und aus 
Methanol in der EP-B 0396076 oder der WO 93/06044 beschrieben. 

Urn zum SchluS ein hydrophobes Aerogel zu erhalten, kann das Gel zwischen Schritt d) und e), gegebenenfalls 35 
nach dem Losungsmitteltausch, mit einer oberflachenmodifizierenden Substanz umgesetzt werden, die zu einer 
Hydrophobisierung der ObcrflSche fuhrt Gegebenenfalls muB nach diesem Schritt das Lftsungsmittel noch 
einmal gegen die fur die Trocknung geeignete FlOssigkeit ausgetauscht werden. Dazu geeignet sind z.B die 
oben genannten Stoffe und Verfahren zur Oberflacherimodifikatioa Vorteilhaft kann die Umsetzung aber auch 
nach der Trocknung durch eine Reaktion in der Gasphase erf olgen. 40 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaB verwendeten Aerogele keine Bindemittel als Zusatzstoffe, um 
die Wanneleitfanigkeit mdghcbst niedrig zu halten. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Folien erfolgt nach einer bevorzugten Variante so, daB ein geeigne- 
tes Sol gegebenenfalls nach dem Schritt b), auf eine gegebenenfalls vorbehandelte Folie aufgebracht und durch 
Poh/kondensation zu einem Gel umgesetzt wird. Die Zugabe des Kondensationsmittels, beispielsweise einer 45 
Base, kann dabei kurz vor oder aber auch nach dem Aufbringen auf die Folie erfolgen. 

Das Aufbringen kann nach unterschiedlichen, dem Fachmann geiaufigen Dick- und DOnnschichttechniken, 
wie Spritzen, Tauchen, Dipcoating,Spachteln und Verstreichen erfolgen. 

Um bei Auftragen besonders homogene Schichten zu erhalten, kann das, gegebenenfalls verdflnnte, Gel vor 
dem Best^chtenemerUltraschallbehandlungunterworfen werden. » 

AnschlieBend wird wie bei der Aerogel-Herstellung beschrieben weherverf ahren, wobei jedoch stets daraut 
geachtet werden muB, daB die eingestellten Temperaturen unter der Schmelz- oder Glastemperatur der unbe- 
schichteten Fofie liegen, damit diese nicht zersetzt wird. 

Auf diese Weise hergestellte Folien zeigen eine sehr gute Haftung des Aerogels und kaum Risse. 

Erne weitere Produktionsvariante fflr die erfindungsgemaBe FoKe ist die Herstellung eines, vorzugsweise 55 
glasfaserverst&rkten, Aerogels mit anschlieBendem Aufkleben der Aerogel-Schicht auf die gegebenenfalls vor- 
behandelte Folie. ........ _.• j 

Eine weitere Herstellung der erfindungsgemaBen Folie erfolgt durch Aufbringen von Aerogelpulver oder 
Aerogelgranulat, wobei ein Grand at auch ein konfekrioniertes Pulver sein kann, dem gegebenenfalls Haftver- 
mittler z. a in Form von Schmelzklebern zugesetzt werden auf eine gegebenenfalls vorbehandelte Folie. 60 
AnschlieBend wird eine zweite Folie gleichen oder unterschiedlichen Typs auf die Aerogelschicht gelegt und 
gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von Vakuumtechnik und gegebenenfalls unter Erhitzen an die erste Fohe 
angedruckt und teilweise mit ihr so verschmoken und/oder verklebt, daB Bereiche des Aerogels eingeschlossen 
werden. Die Folien kflnnen durch eine spezielle Texturierung oder einen speziellen FonngebungsprozeB bereits 
Vertiefungen enthalten, die fflr einen AerogeleinschluB fdrderiich sind. *S 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Folie, erhaltlich nach diesem Verfahren. 

Diese Prozedur karm betiebig haufig wiederholt werden, um dickere Schichten oder Laminate aufzubauen. 
Die erfindungsgemaBen Folien finden beispielsweise Anwendung als Wamedammaterialien. 
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Daneben kSnnen sie ats Schallabsorptionsmaterialien direkt oder in der Form von Resonanzabsorbern 
verwendet werden, da sie eine geringe Schallgeschwindigkeit und, verglichen rait monolithiscbcn Aerogelen 
oder Xerogelen, eine hohere Schalldampfung sowie eine verbesserte SchallObertragung von Ultraschallsendem 
aufweisen. 

5 Aufgrund ihrer niedrigen Dielektriritfttskonstanten und ihres geringen dielektrischen Veriustfaktors eignen 
sie sich auch f Or elektronische Anwendungen. 

Wehere mogliche Anwendungen and beispielsweise als Adsorptkrasmaterialien oder, bei geeignetem pord- 
sem Folienmaterial, als Membrane. 

(0 Beispiele 

Beispiell 

Eine Hostaphan® PET Folie (Hoechst Diafoil Company, Grees, South Carolina) wird mit einem Sauerstoff- 

15 plasma 3 Stunden bei 2.0 torr behandelt und anschlieBend zur weiteren Bescbichtung mit einer Kieselsaurele- 
snng auf eine waagerechte Unterlage, die an den Seiten eine Erhdhung von 1 cm aufweist, gelegt AnschlieBend 
wird die Folie mh 1 mm emer 9-%-igen WasserglaslSsung, deren Kationen durch eine Ionenaustauschersaule 
unmittelbar vorher abgetrennt wurden, Qberschichtet Der pH-Wert der Ldsung wurde zuvor durch geringe 
Zugabe von 0,1 n Natronlauge auf 4,7 eingestellt Die Unterlage wird fest verschlossen und auf einer Heizplatte 

20 auf 80° C erwarmt Innerhalb von wenigen (10) Minuten geliert die LSsung zu einem festen Gel, das noch fur 
3 Stunden bei 80° C gealtert wird. AnschlieBend wird die Unterlage mit der Folie und dem darauf haftenden Gel 
mit einer Rate von 2*C pro Minute abgekOhlt und mit 9 mi Aceton Qberschichtet und ffir 20 Minuten stehen 
gelassea Das unterstehende Aceton enthalt Wasser aus der Gdschicht Es wird abgegossen und mit neuem 
Aceton aufgefiillt Der ProzeB wird sooft wiederholt, bis der Wassergehalt der abgegossenen w&Brigen Aceton- 

25 ldsung unter 1 % (Karl-Fischer-Titration) liegt Danach wird die Folie mit einer Ldsung aus 5% Trimethylchlorsi- 
lan in Aceton Qberschichtet 

Die Unterlage wird erneut verschlossen und fur 1 Stunde stehengelassen. AnschlieBend wird die Qberstehende 
Losung abgegossen, 3 x mit friscbera Aceton fur je 20 Minuten nachgewaschen und die Folie mit dem darauf 
haftenden, oberflachenmodifizierten Gel unverschlossen zur Trocknung in einen Trccfcenschrank bei 50° C 

30 gestellt 

Nach 3 Stunden wird die getrocknete Folie herausgenommen und abgekOhlt Die Aerogelscbicht weist leichte 
Risse auf, bleibt aber auch im getrockneten Zustand auf der Folie haften. 

Zur Mcssung der Warmeleitffihigkeh werden 5 Schichten der so hergestellten Folie mit Hilfe der Heizdraht- 
metbode (siehe z. B. O. Nielson, G. RuschenpdbJer, J. GroB, J. Fricke, High Temperatures High Pressures, VoL 21, 
35 267— 274(1989)untersuchtdiegemesseneLeitfahigkeitbetragt21 mW/mK. 

Beispiele 2 bis 22 

Die mit dem Gel beschichtete Folie wird nach der Trocknung aus dem Of en genonunen und vorsichtig mit 
40 einer Deckfolie aus dem gleichen Material zum Schutz vor mechanischer ZerstQrung bedeckt und zur Warmleit- 
ffihigkeitsmessung verwendet 
Folgende Folien wurden analog zu Beispiel 1 getestet: 



45 



50 



55 



60 
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Bsp Folte Warmleitfahigkeit 









mW/mK 




2 


Polyester (Polyethylenterephthalat) "PET" 


14 


5 


3 


Low dfiti^itv Pnlvpthvlpn 


Lure 


18 




4 


Ethvlpn-Pmnv/Ipn f*nnnI\/fTiPr 
uu jy ici i r i upy icu otjjjuiyi i ici 


Cl 


17 




5 


Pnlv(4— mpth\/l-npntani 




19 


to 


6 


P/^1l rffi+T'Q^Ii ir"ki*0+l*iwl Art 

ruiyiaLraTiuoreinyiBn 


"DTCC" 

rlrt 


17 




7 


ruiyi i-uuienf 


"DO" 

ro 


18 


15 


8 


rOiysTyroi 


■ DC* 

PS 


18 


9 


Polyvinylacetat 


PVAC 


15 




9 


Polyvinylchlorid 


"PVC" 


16 


20 


10 


Polyvinyiidenchlorid 


n PVDC" 


18 




11 


PoIyvinylTluond 


PVF 


14 




12 


Polyvinylacrylnitril 


"PAN" 


17 


25 


13 


Polymethylmethacrylat 


"PMMA" 


16 




14 


Polyoxlmethylen 


"POM" 


19 


30 


15 


Polyphenylensulfon 




18 




16 


Cellulosetriacetat 


"LA" 


16 




17 


Polycarbonat 


"PC" 


15 


35 


18 


Polyethylenphthalat 


"PEN" 


18 




19 


Pofycaprolactam 




18 


40 


20 


Polyhexa methylenadlpamide 




17 


21 


Polyundecanoamid 




16 




22 


Polyimid 




19 


45 



Beispiel 23 

Analog zu dera Herstellungsverfahren aus dem Beispiel 1 wind erne "high density" Polycthylen HDPE Folie 50 
verwcndet und in die Halterung gelegt Auf das Sol wild eine 1 mm dicke Schicht aus einera Glasfaservlies GH 
50.502 der Firma "Glasfaser Regensburg" gelegt, das zuvor bei €00°C fur 30 Minuten ausgegluht wurde. Das Sol 
wird analog zu Beispiel 1 hergestellt und uber das Glasfaservlies gegossen. Es bildct sich eine 1 mm hohe 
Solschicht auf der HDPE-FoKe, in der das VHes gleichmaBig verteilt ist Die wehere Aufarbeitung folgt dem 
Beispiel 1. Nach der Trocknung wird die mit Aerogel beschichtete Folie mit einer Z HDPE-Fofie bedeckt Da alle 55 
Schichten lichtdurchlfissig sind. kann die Faserstruktur des eingeschiossenen Glasfaservlieses deutlich erkannt 
werden. Die Wanneleitfahigkeit der Probe betragt 18 mW/mK. 

Beispiel 24 

60 

Analog zu Beispiel 23 wird als Unterlage eine PET-Folie verwendet Darauf wird eine 2 mm dicke faserver- 
stftrkte Aerogelschicht hergestellt und anschlieBend mit einer HDPE-Folie abgedeckt. Die Wfirmelehfihigkeit 
der Probe betragt 16 mW/mK. 

Analog zu dem Beispiel 23 werden folgende Folien getestet: 

65 
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Bsp. 


Foiie 




Aerogel- 
schicht 

[mm] 


WLF 
mW/mK 




48 


Polyester (Polyethylenterephthalat) 


"PET" 


2 


14 


5 


49 


Low density Polyethylen 


"LDPE" 


3 


13 




50 


Ethylen-Propylen Copolymer 


"EP" 


4 


14 


10 


51 


Poly{4-methyI-pentan} 


"TPX" 


3 


16 




52 


Polytetrafluorethylen 


"PTFE" 


2 


18 




53 


Poly{1-buten) 


npgn 


2 


16 


15 


54 


Polystyrol 


"PS" 


3 


14 




55 


Polyvinylacetat 


"PVAC" 


1 


19 




56 


Polyvinylchlorid 


-PVC" 


1 


20 




57 


Polyvinylldenchlorid 


"PVDC" 


0.5 


21 




58 


Polyvinylfluorid 


•PVF" 


2 


20 


25 


59 


Polyvlnylacrylnitril 


"PAN" 


3 


16 




60 


Polymethylrnethacrylat 


"PMMA" 


' 1 


19 


30 


61 


Poiyoximethyten 


"POM" 


2 


15 


62 


Polyphenylensulfon 




2 


17 




63 


Cellulosetriacetat 


"LA" 


2 


18 


35 


64 


Polycarbonat 


"PC" 


1.5 


14 




65 


Polyethy ie naphthalat 


"PEN" 


1 


19 




66 


Polycaprolactam 




1 


20 


40 


67 


PoEyhexamethylenadipamide 




2 


15 




68 


Polyundecanoamid 




1 


17 


45 


69 


Polylmld 




4 


13 





Patentansprflche 50 

1. Beschichtcte Folie, enthaltend eine Aerogebchidit 

2. Vcrf ahren zur Herstellung einer beschichteten Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
auf eine Folie ein Sol aufbringt und durch {Condensation und Trocknung zu einem Aerogel umsetzt 

3. Verfahren zur HersteDung eincr beschichteten Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 55 
ein Aerogel herstellt und auf emer Folie verklebt 

4. Verfahren zur Herstellung einer beschichteten Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Aerogelpulver oder -granulat auf eine Folie aufbringt, eine zweite Folie auflegt und mit der ersten Folie so 
verschrailzt oder verklebt daB Bereiche des Aerogels eingeschlossen werden. 

5. Verwendung einer beschichteten Folie nach Anspruch 1 als Warmed&mmateriaL 60 
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